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RESUMEN 

Los tratamientos dúplex se han desarrollado con el objeti-
vo de superar las desventajas presentadas por tratamien-
tos simples realizados sobre superficies de diferentes ma-
teriales y contar, en forma combinada y complementaria, 
con las propiedades que cada uno de estos métodos su-
ministra individualmente. En el caso de recubrimientos 
electrolíticos de cromo duro la diferencia entre los coefi-
cientes de expansión térmica del hierro y el cromo produ-
ce grietas en la película depositada, a través de las cuales 
migran agentes corrosivos que conducen a la pérdida de 
la integridad del sistema. Asimismo, la obtención de pelí-
culas de nitruro de cromo sobre sustratos de acero me-
diante deposición directa por deposición física de vapor 
(Physical Vapor Deposition, PVD, por sus siglas en inglés), 
está limitada debido a su elevado costo, bajo espesor 
obtenido y baja resistencia a la corrosión por presencia 
de microporos. Se han realizado estudios que combinan 
recubrimientos electrolíticos de cromo con tratamientos 
termoquímicos realizados por plasma o en hornos de 
atmósfera controlada o bajo vacío, con los cuales se han 
obtenido, por transformación química y microestructural 
con nitrógeno o carbono, compuestos tipo CrxN, CrxCyN y 
CrxCy que permiten superar las desventajas mencionadas 
por sellado de las grietas de la película de cromo duro e 
incremento en la magnitud de sus valores de dureza y 
densidad, con mejora en la resistencia al desgaste y co-
rrosión  
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Introducción 

Los elementos constitutivos de una máquina se encuentran so-
metidos a diferentes tipos de fenómenos físicos o químicos  
(ambientes corrosivos, altas temperaturas, cargas de contacto, 
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ABSTRACT 

Duplex treatments have been developed to overcome the 
disadvantages presented by simple treatments to surfaces 
of different materials and have, in a combined and com-
plementary way, the properties that each of these methods 
supplies individually. The difference between thermal ex-
pansion coefficients for Fe and Cr in hard chrome plating 
leads to crack formation in the deposited coat, through 
which corrosive agents migrate and reduce the system’s 
integrity. 

Direct deposition by physical vapour deposition (PVD), 
used for obtaining chromium nitride films on steel sub-
strates, is limited by high production costs, the low thick-
ness obtained and low resistance to corrosion due to the 
presence of micro pores. Some studies have combined an 
electroplated chromium with thermochemical treatments 
made in a controlled   atmosphere or vacuum furnaces or 
by plasma. This kind of duplex treatment allows com-
pounds such as CrxN, CrxCyN and CrxCy to be obtained 
from chemical and micro structural transformation of 
chromium with nitrogen and/or carbon, the sealing of 
cracks in the coating and increasing the magnitude of 
properties like hardness and density, improving wear and 
abrasion and corrosion resistance. 
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Introduction 

The constituent elements of a machine, instrument or equip-
ment are subject to different kinds of physical and/or chemical 
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phenomena (corrosive environments, high temperatures, contact 
loads, fatigue) that can lead to the gradual loss of its functional 
integrity and the performance of the engineering system to 
which they belong, by degradation that usually starts on its sur-
face (Batchelor et al., 2002; ASM, IOM Communications, 2005). 
Different surface treatments have been developed aimed at 
extending their useful life, availability and reliability. These treat-
ments transform the surface by the intentional growth or addi-
tion of a new layer or by surface or subsurface modifications 
without intentional growth or increase in the size of the piece 
(ASM Handbook Vol. 4, 1991; Celis et al., 1999). As a result, 
such region having few molecular diameters or microstructure 
surface having different chemical composition and behaviour 
regarding substrate materials can work in different conditions 
concerning its use (Kaufmann, 2002). However, each individu-
ally-applied treatment can present a number of disadvantages 
affecting a layer’s final performance. In the case of electrolytic 
hard chromium coatings, development and relief of residual 
efforts in the substrate/coating system (Nakhimov et al., 1968; 
Pina et al., 1997; Torres-Gonzalez and Benaben, 2003) during 
deposition produces microcracks in the deposited layer, having 
adverse effects on mechanical properties, friction coefficient with 
reduction in corrosion and wear resistance (Karpov, 2001; Kim 
et al., 2003; Nam et al., 2004; Wang et al., 2005; Sommers et 
al., 2005; Ajikumar et al., 2006), especially at temperatures 
higher than 623ºK (Menthe and Rie, 1999). 

On the other hand, the production of chromium nitride films 
(CrxN) on steel substrates by treatments like direct deposition 
(e.g. by PVD) is constrained by different aspects such as high 
production cost, low resistance to corrosion due to micropore 
presence (Creus et al., 1998), low thickness (about 5µm) and 
high residual compression stresses produced  by difference re-
garding thermal expansion coefficients between CrxN com-
pounds and steel substrates (1:6 ratio), especially in high tem-
perature applications (Ajikumar et al., 2006; Buijnsters et al., 
2003). Different types of combinations of surface treatments 
have been developed in recent years whose design must be 
characterised both by their economy and technical viability in 
making up a duplex treatment integrating the advantages of 
simple processes to produce surfaces having multi-component 
layers and compound layers having higher physical-chemical 
features not made available by other processes (Matthews and 
Leyland, 1995; Kessler et al., 1998; Celis et al., 1999; Wierz-
chon, 2004).  

This article reviews advances regarding surface treatments com-
bining using electrolytic hard chromium coatings as a method of 
layer addition from a liquid phase on ferrous substrates (e.g. 
steels) with thermochemical treatment of nitriding, nitrocarburis-
ing and carburising producing chemical and microstructural 
changes in coatings from a gaseous phase or plasma. The duplex 
process was selected for its high industrial impact associated with 
increased chemical and mechanical property values in the sur-
face layers of treated parts, thereby obtaining a combination of 
properties that allow complex loads (e.g. an increase in resis-
tance because of fatigue-corrosion synergy) (Celis et al., 1999; 
Kessler et al., 1998). In particular, this article emphasises vacuum 
gaseous treatments due to the economic benefits obtained with 
hard layers because of the lower cost of these treatments com-
pared to other techniques (e.g. PVD) (ASM - IOM Communica-
tions, 2005) and its impact on potential reduction in losses re-
lated to corrosion which can reach 5% of GDP in many coun-

fatiga) que pueden conducir a la pérdida gradual de su integri-
dad funcional por procesos de degradación que generalmente se 
inician en su superficie (Batchelor et al., 2002; ASM, IOM Com-
munications, 2005). Con el objetivo de prolongar su vida útil, 
disponibilidad y confiabilidad, se han desarrollado diversos trata-
mientos superficiales, los cuales, a partir de la adición intencio-
nal de una nueva capa o por modificación superficial o subsu-
perficial sin crecimiento intencional o incremento en las dimen-
siones de la pieza (ASM Handbook, vol. 4, 1991; Celis et al., 
1999), confieren a esta región de pocos diámetros moleculares, 
con microestructura, composición química y comportamiento 
distinto al material del sustrato, propiedades que le permiten 
enfrentar variadas condiciones de uso (Kaufmann, 2002). Sin 
embargo, cada tratamiento aplicado en forma individual puede 
presentar desventajas que afectan el desempeño final de la capa. 
En el caso de los recubrimientos electrolíticos de cromo duro, el 
desarrollo y relevo de esfuerzos residuales en el sistema sustrato/
recubrimiento (Nakhimov et al., 1968; Pina et al., 1997; Torres-
González y Benaben, 2003) durante el proceso de deposición 
genera microgrietas en la capa depositada con efectos adversos 
sobre propiedades mecánicas, coeficiente de fricción, reducción 
en la resistencia a la corrosión y al desgaste (Karpov, 2001; Kim 
et al., 2003; Nam et al., 2004; Wang et al., 2005; Sommers et 
al., 2005; Ajikumar et al., 2006), en especial a temperaturas 
superiores a 623 ºK (Menthe y Rie, 1999).  

 
Otros procesos, como la aplicación de los tratamientos por de-
posición directa por PVD para la obtención de películas de ni-
truro de cromo (CrxN) sobre sustratos de acero, se ven limitados 
por su elevado costo de producción, baja resistencia a la corro-
sión debido a la presencia de microporos (Creus et al., 1998), 
bajo espesor —alrededor de 5 µm— y altos esfuerzos residuales 
de compresión generados por la gran diferencia existente entre 
los coeficientes de expansión térmica de los compuestos CrxN y 
el sustrato de acero (relación 1:6), sobre todo en aplicaciones a 
temperatura alta (Ajikumar et al., 2006; Buijnsters et al., 2003). 
En los últimos años se han desarrollado diversas combinaciones 
de tratamientos superficiales cuyo diseño se caracteriza por ser 
económico y técnicamente viable y por conformar un tratamien-
to dúplex que integra las ventajas de los procesos simples y per-
mite producir superficies con capas multicomponentes o com-
puestas con características fisicoquímicas superiores no obteni-
bles por otros procesos (Matthews y Leyland, 1995; Kessler et 
al., 1998; Celis et al.,1999; Wierzchon, 2004). 

En este artículo se hace una revisión de los desarrollos en trata-
mientos superficiales que combinan la aplicación de cromo duro 
electrolítico como método de adición de capas desde una fase 
líquida sobre un acero, con tratamientos termoquímicos de ni-
truración, nitrocarburización y carburización que transforman 
química y microestructuralmente el recubrimiento desde una 
fase gaseosa o por plasma. Se selecciona este proceso dúplex 
por su elevado impacto industrial asociado al incremento en los 
valores de propiedades químicas y mecánicas en las capas super-
ficiales de las piezas tratadas, por la obtención de una combina-
ción de propiedades que permiten soportar cargas complejas —
p. e., aumento de la resistencia al sinergismo fatiga-corrosión— 
(Celis et al., 1999; Kessler et al., 1998). En particular se enfatiza 
en tratamientos dúplex en fase gaseosa al vacío por la ganancia 
económica generada al obtener capas duras compuestas a un 
costo inferior a las producidas por otras técnicas como PVD 
(ASM - IOM Communications, 2005), así como por su impacto 
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en la potencial reducción de pérdidas debidas a la corrosión, 
que pueden alcanzar el 5% del PIB de muchos países (Groysman 
y Brodsky, 2006) —276 billones de dólares en Estados Unidos, 
equivalente al 3,1% del PIB en el año 2001— (ASM Handbook, 
vol. 13A, 2003). 

Recubrimientos electrolíticos de cromo duro 
combinado con tratamientos termoquímicos  

Estos tratamientos dúplex se inician con la deposición de un 
recubrimiento electrolítico de cromo duro sobre un sustrato 
metálico ferroso. Las características del recubrimiento se selec-
cionan según la dureza, resistencia al desgate y espesor requeri-
dos, forma y tamaño de la pieza, metal base y especificaciones 
dimensionales. El recubrimiento obtenido es sometido a un pro-
ceso de limpieza superficial químico-mecánico (Groover, 2007). 
El sustrato así tratado se ubica luego en una cámara de plasma, 
en un horno de bajo vacío o en un horno de atmósfera controla-
da. Esta cámara puede ser evacuada previamente y sometida a 
purga con gases inertes como argón, con la finalidad de minimi-
zar la presión parcial de O2 y prevenir sus efectos corrosivos. 
Posteriormente se realiza el tratamiento termoquímico seleccio-
nado (nitruración, nitrocarburización, carburización), en fase 
gaseosa o por interacción con un plasma. Para ello, se reduce la 
presión en la cámara al orden de 10-2 Pa, a una temperatura en 
función, entre otros factores del tipo de gas precursor utilizado. 
Por ejemplo, para nitruración gaseosa con NH3 se ha reportado 
que la formación de compuestos tipo CrxN ocurre a T ≥ 873 ºK 
(Ajikumar et al., 2006; Buijnsters et al., 2003; Basu et al., 2007). 
A los efectos de evitar la corrosión del sistema obtenido al final 
del tratamiento se realiza el enfriamiento en la cámara u horno 
al vacío en presencia de los gases precursores utilizados. Los 
tratamientos termoquímicos permiten obtener las especies ató-
micas (N o C) que posteriormente difundirán en la superficie del 
recubrimiento de cromo duro a partir del desarrollo de fenóme-
nos propios de la cinética química (King et al., 2005; Pierson, 
1999). En procesos heterogéneos la adsorción química de los 
reactantes por sitios activos de la superficie del sustrato metálico 
(Whitten y Yang, 1996) permite iniciar la disociación de los gases 
portadores presentes en la atmósfera y desarrollar los potenciales 
químicos y las actividades requeridas para el tratamiento 
(Mittemeijer y Slycke, 1996) que posteriormente, a partir de un 
proceso de difusión reactiva, conduce al desarrollo de las fases 
deseadas (Arkharov y Konev, 1960) (figura 1). 

Figura  1. Proceso heterogéneo en tratamientos termoquímicos 

(esquema adaptado por los autores). 

tries (Groysman and Brodsky, 2006), i.e. $276 billion, in the 
U.S., equivalent to 3.1% of GDP for 2001 (ASM Handbook, Vol. 
13, 2003). 

 

Electrolytic hard chrome coatings combined 
with thermo-chemical treatments  

Such duplex treatments start with the deposition of an electro-
lytic hard chrome coating on a ferrous metal substrate. The char-
acteristics of the coating are selected according to hardness, 
wear resistance and the piece’s required thickness, shape and 
size, substrate and dimensional specifications. The coated sub-
strate is then subjected to chemical-mechanical surface cleaning 
(Groover, 2007) and then placed in a plasma chamber, in a low 
vacuum furnace or a controlled atmosphere furnace. This cham-
ber may have been previously evacuated and purged with an 
inert gas like argon to minimise O2 partial pressure to prevent its 
corrosive effects. The thermochemical treatment selected 
(nitriding, nitrocarburising, carburising) is then carried out in a 
gaseous phase or by interaction with plasma. The pressure in the 
chamber has to be reduced to around 10-2 Pa to make the treat-
ment, at a temperature whose magnitude is a function, regarding 
the type of precursor gas used. For example, the formation of 
composite type CrxN has been reported when T ≥ 873 ºK for 
gaseous nitriding with NH3 (Ajikumar et al., 2006; Buijnsters et 
al., 2003; Basu et al., 2007). To avoid corrosion of the system so 
obtained at the end of the treatment, cooling takes place in the 
chamber or vacuum furnace in the presence of the precursor 
gases used. Thermochemical treatments allow atom species (N 
and/or C) to be obtained that subsequently diffuse on the surface 
of the hard chromium coating as a result of chemical kinetics 
(King et al., 2005; Pierson, 1999). The chemical adsorption of 
reactants by active sites on the surface of metallic substrate in 
heterogeneous processes (Whitten and Yang, 1996) leads to the 
start of dissociation of carrier gases present in the atmosphere 
and chemical potential and activities required for the treatment 
developing (Mittemeijer and Slycke, 1996) which subsequently, 
as a result of reactive diffusion, lead to the development of the 
desired phase (Arkharov and Konev, 1960), see Figure 1. 

 

 

Figure 1. Heterogeneous thermo-chemical treatment (scheme adapted 
by the authors) 
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Recubrimientos de cromo duro electrolítico combinados 
con tratamientos termoquímicos de nitruración 

Este tratamiento combina la deposición de un recubrimiento 
electrolítico de cromo duro sobre un sustrato ferroso como 
método de adición de capas desde una fase líquida, con un 
tratamiento termoquímico de nitruración como método de 
transformación superficial ya sea por nitruración por plasma o en 
hornos de atmósfera controlada o de bajo vacío (nitruración 
gaseosa). Con este tratamiento se obtienen capas superficiales y 
subsuperficiales de compuestos tipo CrxN las cuales sellan las 
grietas del cromo electrolítico y generan una barrera que impide 
que los agentes corrosivos alcancen la superficie del sustrato. 
Diversas investigaciones relacionadas con nitruración por plasma 
(Menthe y Rie, 1999; Lunarska et al., 2001; Kuppusami et al., 
2002; Wang et al., 2003; Poporska, 2005; Wang et al., 2007; 
Dasgupta et al., 2007; Han et al., 2009; Keshavarz et al., 2009) y 
con nitruración gaseosa sobre sustratos de cromo o cromo apli-
cado electrolíticamente (Buijnsters et al., 2003; Ajikumar, 2004; 
Ajikumar et al., 2006; Nam y Lee, 2007) han estudiado la micro-
estructura del sistema metalúrgico obtenido, el efecto de los 
parámetros de producción (tiempo y temperatura) sobre la resis-
tencia a la corrosión, resistencia al desgaste y dureza, y su poten-
cial aplicación, por ejemplo, a celdas de combustible. La nitrura-
ción transforma química y microestructuralmente la capa de 
cromo como resultado de la reacción entre el nitrógeno atómico 
obtenido por disociación de los gases precursores (N2, NH3), ya 
sea en la descarga luminosa de plasma o por reacción heterogé-
nea entre el gas portador y la superficie del recubrimiento metá-
lico de cromo, en la cual difunden estos átomos. En el proceso 
de nitruración gaseosa la temperatura de trabajo puede ser infe-
rior a 1273 ºK cuando se utilizan mezclas de gases NH3/Ar en 
varias proporciones (Buijnsters et al., 2003; Ajikumar et al., 
2006; Basu et al., 2007; Nam y Lee, 2007). Cuando la T > 1273 
ºK se puede utilizar N2 como gas precursor de nitrógeno atómi-
co, ya que este gas disocia a T > 1273 ºK (Grafën y Edenhofer, 
2005). Como producto de esta reacción se puede obtener, en 
general, una estructura tipo multicapas (figura 2) constituida por: 

1. Una capa compuesta superficial externa de nitruros de cromo 
(CrxN), seguida de una mezcla de CrN/Cr2N y debajo de estas 
regiones Cr2N/Cr (Ajikumar et al., 2006). Se ha sugerido 
(Matthews y Leyland, 1995) que la fase subestequiométrica Cr2N 
es la primera en formarse y posteriormente se obtiene la fase 
estequiométrica CrN. Por otra parte, la presencia de las distintas 
fases en la capa compuesta también es función de la temperatu-
ra del proceso —entre 873 y 973 ºK se obtiene Cr2N/Cr, entre 
973 y 1323 ºK se logra CrN/Cr2N, y si T > 1323 ºK se produce 
Cr2N superficial por inestabilidad termodinámica de la fase 
CrN— (Kuppusami et al., 2002). 

2. Una región no modificada de recubrimiento electrolítico de 
cromo. 

3. Una capa interna de carburos de cromo (CrxCy). Por efecto de 
la temperatura del tratamiento se produce descarburización del 
sustrato ferroso y difusión de átomos de carbono hacia el recu-
brimiento de cromo en la interfaz recubrimiento-sustrato. La 
formación de compuestos tipo (Cr, Fe)7C3 (Poporska, 2005) se 
relaciona con la energía libre asociada la formación de carburos 
de Cr y Fe, cuyo cambio para una temperatura de 973 ºK es en 
el Cr23C6 aproximadamente de -380 KJ/mol, mientras que en la 
formación de Fe3C es de -5 KJ/mol. De aquí la mayor afinidad 

Electrolytic hard chromium coatings combined with ni-
triding thermochemical treatment  

This treatment combines the deposition of a hard chromium 
electroplated coating on a ferrous substrate (as a method of add-
ing layers from a liquid phase) with a nitriding thermochemical 
treatment as surface transformation method either by plasma 
nitriding or using controlled atmosphere or low vacuum furnaces 
(gaseous nitriding). Surface and subsurface layers of CrxN type 
compounds that seal the cracks of the electrolytic chromium and 
generate a barrier that prevents different corrosive agents reach-
ing the surface of the substrate are obtained with this treatment.  

Research into plasma nitriding  (Menthe and Rie, 1999; Lunarska 
et al., 2001; Kuppusami et al., 2002; Wang et al., 2003; Popor-
ska, 2005; Wang et al., 2007; Dasgupta et al., 2007; Han et al., 
2009; Keshavarz et al., 2009) and gaseous nitriding on chro-
mium substrates or electrolytically-applied chromium (Buijnsters 
et al., 2003; Ajikumar, 2004; Ajikumar et al, 2006; Nam and 
Lee, 2007) have studied the microstructure of the metallurgical 
system so obtained, the effect of production parameters (time 
and temperature) on corrosion resistance, wear resistance and 
hardness and their potential application in developments appli-
cable, for example, to fuel cells. Nitriding transforms the chro-
mium coating’s chemical and microstructure as a result of the 
reaction between atomic nitrogen obtained by precursor gases 
dissociation (N2, NH3), either in plasma glow discharge or by 
heterogeneous reaction between the carrier gas and the surface 
of the metallic chromium coating in which these atoms diffuse.  

The working temperature in gaseous nitriding can be lower than 
1,273°K when NH3/Ar gas mixtures are used in different propor-
tions (Buijnsters et al., 2003; Ajikumar et al, 2006, Basu et al., 
2007; Nam and Lee, 2007). When T> 1,273ºK, N2 can be used 
as atomic nitrogen precursor gas  because this gas dissociates at 
T> 1,273ºK (Grafen and Edenhofer, 2005). A multi-layer struc-
ture (Figure 2) can usually be obtained as a product of this reac-
tion, consisting of the following. 

 

1. An outer surface layer composed by chromium nitride CrxN, 
followed by a mixture of CrN/Cr2N and below these regions 
Cr2N/Cr (Ajikumar et al, 2006). It has been suggested (Matthews 
and Leyland, 1995) that the Cr2N sub-stoichiometric phase is the 
first to be formed and then the CrN stoichiometric phase. On 
the other hand, the presence of different phases in the com-
pound layer is also a function of process temperature (between 
873 and 973°K is obtained for Cr2N/Cr, between 973 and 1,323 
ºK for CrN/Cr2N and, if T> 1,323°K, Cr2N surface occurs by 
thermodynamic instability of the CrN phase) (Kuppusami et al., 
2002); 

2. An unmodified region consisting of electrolytic hard chro-
mium coating;  

3. An inner layer of CrxCy chromium carbides. Because of the 
treatment temperature, ferrous substrate decarburisation is pro-
duced, followed by carbon atom diffusion into the chromium 
coating in the coating-substrate interface. The formation of such 
compounds (Cr, Fe)7C3 (Poporska, 2005) is related to the free 
energy associated with the formation of chromium and iron 
carbides, whose change for 973°K is around 380 kJ/mol for 
Cr23C6, while this is - 5 kJ/mol for Fe3C formation. Hence the 
higher affinity of C for Cr than Fe and the chromium carbide 
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del C por el Cr que por el Fe y la estabilidad de los carburos de 
cromo desarrollados. De otra parte, Kim et al (2003) reportan la 
formación de carburos de cromo en la interfaz recubrimiento-
sustrato por transformación de la capa inicial de cromo amorfo 
obtenida en el baño electrolítico modificado con compuestos 
orgánicos (formamida). 

4. Un sustrato no modificado.  

Figura 2 . Esquema que representa la microestructura de un proceso 

dúplex cromado electrolítico y nitruración (elaborado por los autores).  
 

La identificación de las fases y las orientaciones cristalinas de las 
fases presentes se determinó mediante difracción de rayos X 
(XRD) con un sistema X-PertPro Panalytical en modo Bragg-
Brentano con radiación monocromática de Cuα y longitud de 
onda 1.540998 Å. La figura 3 presenta estos resultados de XRD y 
la sección transversal obtenidos con un proceso de nitruración 
de sustratos ferrosos (H13) recubierto electrolíticamente con 
cromo, en atmósfera gaseosa a bajo vacío, con N2 como gas 
precursor de nitrógeno. Se han obtenido capas transformadas 
constituidas preferentemente por nitruros de cromo Cr2N y du-
rezas con valores hasta de 2.200 HV0,5.  

 

 

 

 

 

Figura 3. Tratamiento termoquímico de nitruración de cromo electrolíti-
co al vacío con N2. T: 1.050 ºC, t: 10 horas. (a) Espectro de difracción 
XRD con presencia de los picos principales de Cr2N. (b) Capa de cromo 
transformada en CrxN (espesor: 15 µm). (Resultados del proyecto de 
investigación “Recubrimientos de CrNx sobre acero cromado producidos 
mediante tratamientos termoquímicos en vacío”, adelantado por los 
autores). 

stability so developed. On the other hand, Kim et al., (2003) 
have reported the formation of chromium carbides in the coat-
ing-substrate interface by transformation of the initial layer of 
amorphous chromium obtained in the electrolytic bath modified 
with organic compounds (formamide); and 
 

4. An unmodified substrate. 

Figure 2. Diagram showing the microstructure obtained with a duplex 
process regarding electrolytic hard chromium coating and nitriding 
(prepared by the authors)  

Phases and their crystal orientations were determined by X-ray 
diffraction (XRD) using a X-PertPro Panalytical system in Bragg-
Brentano mode, with Cuα monochromatic radiation of 
1.540998 Å wavelength. Figure 3 presents the XRD results and 
the cross-section obtained by nitriding of a ferrous substrate 
(H13) electrolytically coated with hard chromium in low vacuum 
gaseous atmosphere, using N2 as nitrogen precursor gas (T: 
1,323ºK, t: 10 hours). Layers preferably consisting of Cr2N chro-
mium nitrides and hardness having values up to 2,200 HV0,5 
have been obtained.  

 

 

 

 
Figure 3. Vacuum nitriding thermochemical treatment of electrolytic 
chromium coating on H13 steel. (a) XRD spectrum (b) chromium layer 
transformed into CrxN (thickness: 15 µm) (results of a research project 
called "CrxN coatings on chromed steel produced by thermochemical 
treatment in a vacuum" carried out by the authors) 
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El desarrollo de las capas compuestas externas de nitruro de 
cromo (CrxN) y capas internas de carburos de cromo (CrxCy) 
conduce al incremento en la resistencia a la corrosión del sustra-
to ferroso (Han et al., 2009; Keshavarz et al., 2009) producto de 
la formación de compuestos cerámicos y por el proceso de sella-
do que realizan los nitruros y carburos de cromo en las grietas 
propias del recubrimiento electrolítico, el cual evita que los 
agentes corrosivos penetren hasta el sustrato ocasionando proce-
sos corrosivos (Menthe y Rie, 1999; Kim et al., 2003; Somers y 
Christiansen, 2005). Además, capas superficiales del tipo CrxN 
producidas a partir de aceros previamente recubiertos con cro-
mo puro producidos por PVD presentan un rendimiento mejor 
en ambientes corrosivos debido a su microestructura de grano 
columnar más densa y menor porosidad intergranular (Ahn et al., 
2002]. Se genera también un aumento de la resistencia al des-
gaste y la erosión (ASM Handbook, vol. 4, 1991; Celis et al., 
1999; Somers y Christiansen, 2005) y se mantienen los valores 
de dureza a alta temperatura (Pina et al., 1997; Ahn et al., 2002; 
Wang et al., 2005; Wang et al., 2007).  

Recubrimientos de cromo duro electrolítico combinados 
con tratamiento termoquímico de nitrocarburización 

Este tipo de tratamiento transforma química y microestructural-
mente el recubrimiento electrolítico de cromo por difusión de 
átomos de nitrógeno y carbono en su superficie. Se ha estudiado 
el efecto de la nitrocarburización por plasma realizada con mez-
clas de N2/H2/CH4 y NH3/CH4 (Wang et al., 2005) como gases 
precursores de carbono y nitrógeno, sobre la microestructura y 
propiedades en recubrimientos de cromo electroplateado 
(Menthe y Rie, 1999; Wang et al., 2005; Hedaiat Mofidi et al., 
2008). Desde el punto de vista estructural se obtienen capas de 
nitruros de cromo tipo CrxN a partir de disociación de amoniaco 
(NH3) y metano —CH4— (Wang et al., 2005) o de N2 (Menthe y 
Rie, 1999). Cuando la temperatura de tratamiento es superior a 
los 1173 ºK se forma una capa externa enriquecida con carbono 
seguida de carburos de cromo tipo CrxCy —Cr3C2 y Cr7C3— 
(Menthe y Rie, 1999). Se forma, además, una capa interna de 
carburos de cromo en la interfaz sustrato-recubrimiento la cual, 
al igual que en el proceso combinado con nitruración, se asocia 
a descarburización del acero seguida de difusión al recubrimien-
to de cromo y formación de compuestos tipo CrxCy (Wang et al., 
2005). La microestructura final depende de la temperatura y el 
tiempo de proceso (Menthe y Rie, 1999).Dentro de las ventajas 
asociadas a la aplicación de este proceso combinado se encuen-
tra un incremento elevado en los valores de dureza hasta 1.450 
HV (Nam et al., 2004) o 2.200 HK (Menthe y Rie, 1999; Rie, 
1999), superiores a los obtenidos con el proceso de nitruración, 
así como el sellado de microgrietas propias del proceso de recu-
brimiento electrolítico con incremento en la resistencia a la co-
rrosión (Menthe y Rie, 1999; Rie, 1999; Wang et al., 2005) de-
bido a los altos valores del espesor de capa (Hedaiat Mofidi et 
al., 2008). Se presenta también una disminución en la tasa de 
desgaste asociada a la presencia de carburos de cromo en el 
sistema y en la nitruración.  

Nam et al. (2004) han realizado estudios sobre tratamientos 
termoquímicos en vacío con el objetivo de mejorar la resistencia 
de Cr (III) electroplateado mediante procesos de oxinitrocarburi-
zación en atmósferas constituidas por una mezcla de gases NH3/
N2/CO2. Como resultado del tratamiento se obtiene un sistema 
de compuestos Fe3O4/Fe2O3/Fe4N sin presencia de formación de 
nitruros de cromo. El autor relaciona este hecho con la baja 

The development of external chromium nitride (CrxN) layers and 
chromium carbide (CrxC) inner layers leads to increased ferrous 
substrate corrosion resistance (Han et al., 2009; Keshavarz et al., 
2009). The formation of ceramic compounds and sealing by 
chromium nitrides and carbides in typical electrolytic coating 
cracks prevents corrosive agents penetrating the substrate and 
causing corrosiion (Menthe and Rie, 1999; Kim et al., 2003; 
Somers and Christiansen, 2005). Sub-surface CrxN type layers 
obtained from pre-coated steels with pure chromium and pro-
duced by PVD present better performance in corrosive environ-
ments because of their high-density columnar grain microstruc-
ture and less intergranular porosity (Ahn et al., 2002). It also 
leads to an increase in wear and erosion resistance (ASM Hand-
book Vol 4, 1991; Celis et al., 1999; Somers and Christiansen, 
2005) and maintains hardness values at high temperature (Pina 
et al., 1997; Ahn et al., 2002; Wang et al., 2005; Wang et al, 
2007). 

 

Electrolytic hard chromium coatings combined with ther-
mochemical treatment or nitrocarburising  

This treatment develops chemical and microstructural transfor-
mation of electrolytic chrome coatings by the diffusion of nitro-
gen and carbon atoms on its surface. The effect of plasma nitro-
carburising on microstructure and electroplated chromium coat-
ings properties involving mixtures of N2/H2/CH4 and NH3/CH4 
(Wang et al., 2005) as carbon and nitrogen precursor gases have 
been studied (Menthe and Rie, 1999; Wang et al., 2005; 
Hedaiat Mofidi et al., 2008). From a structural point of view, 
layers of CrxN type chromium nitrides are obtained from disso-
ciation of ammonia (NH3) and methane (CH4) (Wang et al., 
2005) or N2 (Menthe and Rie, 1999). A carbon-enriched outer 
layer forms when treatment temperature is above 1,173ºK, fol-
lowed by CrxCy type chromium carbides (Cr3C2 and Cr7C3) 
(Menthe and Rie, 1999). An inner layer of chromium carbides is 
also formed in the substrate-coating interface, as in the com-
bined process with nitriding; this is associated with steel decar-
burisation followed by chromium coating diffusion and CrxCy 
type compound formation (Wang et al., 2005). The final micro-
structure depends on temperature and processing time (Menthe 
and Rie, 1999). Among the advantages associated with the appli-
cation of this combined process is a great increase in hardness 
values, such as 1,450 HV (Nam et al., 2004) and 2,200 HK 
(Menthe and Rie, 1999; Rie, 1999), higher than those obtained 
with nitriding, as well as sealing microcracks typical of any elec-
trolytic process, with a consequent increase in corrosion resis-
tance (Menthe and Rie, 1999; Rie, 1999; Wang et al., 2005 ) 
due to the high values of layer thickness (Hedaiat Mofidi et al., 
2008). It is also shows a decrease in wear rate associated with 
the presence of chromium carbides in the system as well as in 
nitriding.  

 
Nam et al., (2004) have carried out studies aiming to improve 
electroplated Cr(III) resistance by oxy-nitrocarburisation in atmos-
pheres consisting of a mixture of NH3/N2/CO2 gases. A Fe3O4/
Fe2O3/Fe4N compounds system without chromium nitride forma-
tion has been obtained as a result of the treatment;  the author 
related this to the process’s low energy. The results have shown 
that typical cracks in hard chrome plating increase in magnitude, 
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energía del proceso. Los resultados obtenidos muestran que las 
grietas propias del recubrimiento electrolítico de cromo duro, en 
vez de ser selladas, incrementan su magnitud. Sin embargo, se 
producen compuestos tipo CrxCy por efecto del agregado de 
aditivos en la preparación del cromado. Resultados similares 
también fueron obtenidos por Kim (2003). La microestructura 
basada en carburos de metales de transición produce incremen-
to en la dureza del sistema y de su resistencia al desgaste. Aun-
que las grietas del recubrimiento no son selladas, se favorece la 
resistencia a la corrosión por la formación de óxidos de hierro 
(FexOy) y nitruro de hierro (Fe4N). 

Recubrimientos de cromo duro electrolítico combinados 
con tratamiento termoquímico de carburización 

El estudio del tratamiento termoquímico de carburización en 
vacío muestra avances importantes, como lo demuestran los 
desarrollos logrados por Basu et al., 2007; Zhang et al., 2006; 
Gawrónski, 2000; Weber, 1982; Krishtal et al., 1980. Este pro-
ceso permite trabajar con atmósferas “libres de oxígeno” y trans-
formar aceros aleados que poseen en su composición química 
elementos fuertemente formadores de óxidos (Morral y Law, 
1990). También se han desarrollado procesos que combinan 
bajo vacío con altas temperaturas (Grafën y Edenhofer, 2005) 
con menor tiempo de trabajo, mejores propiedades mecánicas 
al prevenir la corrosión intergranular, mayor control de proceso 
generando uniformidad y repetitividad en él, así como un mejor 
control de la profundidad de capa y menor impacto ambiental 
según el gas precursor de carbono utilizado —preferiblemente 
acetileno— (Tsepov, 1979; Kristhal y Tsepov, 1980; Hitoshi, 
2005). En la industria, la importancia de este tratamiento se 
evidencia a partir de su desarrollo en el tratamiento de moldes, 
matrices y herramientas (Oleinik, 2004), o por innovaciones 
tecnológicas como la carburización en vacío con acetileno que 
permite, entre otros aspectos, eliminar impurezas como hollín y 
alquitrán con incremento en la potencia de carburización, repe-
titividad del proceso y mayor calidad superficial. Sin embargo, 
con relación al tipo de tratamiento dúplex tan solo existe el re-
porte del trabajo de Arkharov et al. [1974], en el cual se transfor-
ma cromo electrolítico aplicado sobre acero estructural median-
te un tratamiento termoquímico en atmósfera gaseosa controla-
da (mezcla de benceno vaporizado como agente precursor de 
carbono con argón o con hidrógeno, temperatura de 1.323 ºK) 
con obtención de carburos de cromo (CrxCy) tanto en la superfi-
cie del recubrimiento de cromo electrolítico, como en la interfaz 
de este con el sustrato ferroso por efusión de carbono.  

instead of becoming sealed. However, compounds such as CrxCy 
are produced due to the addition of additives in the preparation 
of bath chromium. Similar results have also been developed by 
Kim (2003). Microstructure based on transition metal carbides 
produces increased system hardness and wear resistance. Al-
though the coating cracks are not sealed, corrosion resistance is 
promoted by iron oxide FexOy and iron nitride Fe4N formation 
protecting the system. 

 

 
Electrolytic hard chromium coatings combined with ther-
mochemical treatment or carburisation 

The study of the thermochemical treatment of vacuum carburis-
ing shows significant progress, as demonstrated by developments 
by Basu et al., 2007, Zhang et al., 2006, Gawronski, 2000, We-
ber, 1982 and Krishtal et al., 1980. This process allows working 
with "oxygen-free" atmospheres and transforming alloyed steels 
whose chemical composition has strong oxide-forming elements 
(Morral and Law, 1990). Processes combining low vacuum with 
high-temperatures (Graf and Edenhofer, 2005) with less working 
time, better mechanical properties because of preventing inter-
granular corrosion, greater control of process generating uni-
formity and repeatability as a better control of layer depth and 
less environmental impact according to the carbon precursor gas 
used (preferably acetylene) have all been described (Tsepov, 
1979; Kristhal and Tsepov, 1980; Hitoshi, 2005). The impor-
tance of this treatment at industrial level is evident from its de-
velopment in the treatment of moulds, dies and tools (Oleinik, 
2004) or technological innovations such as vacuum carburising 
with acetylene which allows removing impurities such as soot 
and tar with increased carburising power, process repeatability 
and higher quality surface. However, regarding this type of du-
plex treatment, there has only been one report by Arkharov et 
al., (1974) in which an electrolytic chromium coating applied to 
structural steel became transformed by means of a thermo-
chemical treatment in a controlled gaseous atmosphere (mixture 
of vaporized benzene as carbon precursor agent with argon or 
hydrogen, at T = 1,323ºK), obtaining CrxCy chromium carbides 
both on the surface of the electrolytic chromium coating and on 
the interface of this with the ferrous substrate by carbon effusion. 

 

 

En español In English 

 

 

 

 

 

Tabla  1. Resumen de los principales resul-

tados obtenidos con tratamientos dúplex 
revisados. 
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La tabla 1 muestra un cuadro sinóptico comparativo de resulta-
dos obtenidos con tratamientos dúplex que combinan recubri-
mientos electrolíticos de cromo duro sobre sustratos ferrosos y 
procesos de nitruración y nitrocarburización. 

Conclusiones  

Diversos estudios muestran que la realización de tratamientos 
termoquímicos sobre recubrimientos electrolíticos de cromo 
duro contribuye al mejoramiento de sus propiedades fisicoquí-
micas, estructurales y microestructurales. Esta mejora obedece a 
la formación de fases tipo nitruro o carburo de cromo, superficial 
y subsuperficialmente. Los principales avances se han logrado 
con procesos de nitruración por plasma o en atmósferas gaseosas 
al vacío. Si bien el desarrollo de fases CrxN se inicia a 600 ºC, su 
formación sobre cromo se evidencia mejor a T > 700 ºC. La fase 
Cr2N+Cr aparece a T > 700 ºC, luego a 700 ºC > T < 1.000 
ºC se presentan fases CrN+Cr2N y Cr2N si T > 1.000 ºC, por 
inestabilidad termodinámica de CrN. Los espesores transforma-
dos varían entre 1 y 20 y las durezas alcanzan valores hasta de 
22 GPa, tanto en tratamientos por plasma como en atmósfera 
gaseosa. Se presenta además formación de compuestos tipo 
CrxCy por efusión de carbono hacia el cromo en la interfaz con el 
sustrato.  

Estas fases sellan las grietas propias del recubrimiento electrolíti-
co y actúan como barrera que impide el acceso de agentes co-
rrosivos a la superficie del sustrato ferroso y, por su elevada du-
reza, mejoran propiedades del recubrimiento tales como dureza 
(valores hasta 22 Gpa) y resistencia al desgaste y la abrasión, con 
reducción en pérdidas de masa hasta la mitad de lo observado 
con cromo electrolítico sin tratar. La nitrocarburización de recu-
brimientos de cromo duro electrolítico aplicado sobre sustratos 
ferrosos ha sido menos estudiada. Sin embargo, además de las 
fases tipo CrxN obtenidas por nitruración, este tratamiento 
dúplex permite obtener fases adicionales de carburo de cromo 
(CrxCy) combinadas con nitruros de cromo, cuyo efecto permite 
mejorar propiedades como dureza superficial con valores hasta 
de 22 Gpa y resistencia a la corrosión por el sellado que las fases 
desarrolladas realizan en las microgrietas propias del cromo elec-
trolítico. Con relación a los tratamientos de carburización sobre 
cromo duro electrolítico se encuentra únicamente un estudio 
efectuado en atmósfera controlada con benceno vaporizado, 
con formación de carburos CrxCy tanto superficialmente como 
en la interfaz cromo-acero. Se menciona este trabajo a título de 

 

Table No. 1 gives a comparative summary of the results obtained 
with duplex treatments combining electrolytic hard chrome coat-
ings on ferrous substrates with nitriding and nitrocarburising. 

 

Conclusions 

Several studies have shown that thermochemical treatment re-
garding electrolytic hard chromium coatings helps to improve 
their physicochemical, structural and microstructural properties. 
This improvement is due to surface and subsurface formation of 
nitride and / or chromium carbide phases. Major advances have 
been made with plasma nitriding, controlled atmosphere or low 
vacuum processes. While the development of CrxN phases starts 
at 600°C, its formation on chrome is best evidenced at T > 700°
C. Cr2N + Cr phase appears at T > 700°C, then with 700°C > T 
< 1,000°C the CrN and Cr2N phases are formed and if T > 
1,000°C, only one phase is formed, Cr2N, because of CrN’s ther-
modynamic instability. Transformed layer thicknesses vary be-
tween 1 and 20 µm and hardness can reach values up to 22 GPa 
in both treatments (plasma and gaseous atmosphere). Formation 
of CrxCy type compounds by carbon effusion to chromium at the 
interface with the substrate is presented.  

 
These phases seal typical electroplating cracks and act as a bar-
rier preventing corrosive agents’ access to ferrous substrate sur-
face and, because of their high intrinsic toughness, improve coat-
ing properties such as hardness (to 22 Gpa), wear resistance and 
abrasion. Nitrocarburising of electrolytic hard chrome coatings 
applied to ferrous substrates has been less studied. However, in 
addition to CrxN type phases obtained by nitriding, this duplex 
treatment allows obtaining additional chromium carbide (CrxCy) 
phases combined with chromium nitrides which allows improv-
ing properties such as surface hardness to values up to 22 GPa 
and resistance to corrosion by sealing typical electrolytic chro-
mium coating micro-cracks. Only one study of controlled gase-
ous atmosphere with vaporised benzene has been carried out 
regarding carburising electrolytic hard chromium coatings on 
steel substrates. It reports CrxCy type carbide phase formation on 
both the surface and chromium-steel interface. This paper is 
referenced only for information because of its date of publica-
tion and the quality of the characterisation tests. The reviewed 
studies present evidence of dispersion in parameters such as 
electrolytic chromium coating thickness (from 2 to 200 mm) and 
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Table 1. Comparative summary of results 
obtained with duplex treatments 
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información por su antigüedad y calidad en el reporte de carac-
terización. En los trabajos revisados se evidencia una dispersión 
en el establecimiento de parámetros como espesores de recubri-
miento electrolítico de cromo (desde 2 hasta 200 mm) y tiempos 
de tratamiento (de 2 hasta 142 horas) y no se establece un crite-
rio para su selección. Existe la oportunidad para el desarrollo 
experimental de tratamientos dúplex que combinen recubri-
mientos electrolíticos de cromo duro sobre sustratos ferrosos, 
con tratamientos termoquímicos de carburización en atmósfera 
gaseosa al vacío especialmente con utilización de acetileno, ya 
que además de ser un tratamiento no desarrollado puede permi-
tir obtener compuestos tipo carburo de amplia aplicación en 
procesos de manufactura. Respecto de tratamientos dúplex con 
nitruración gaseosa se presenta también la oportunidad de vali-
dar el desarrollo de compuestos tipo CrxN en la manufactura 
industrial, ya que por lo general los estudios se han centrado en 
la evaluación de propiedades mediante diferentes técnicas de 
caracterización, sin que se encuentre una proyección hacia el 
campo de trabajo mencionado. Finalmente, con estos tratamien-
tos dúplex se debe incrementar la vida útil de los recubrimientos 
de cromo (Cr(VI)), lo cual hace que su requerimiento en diversas 
aplicaciones disminuya y así también su impacto negativo en lo 
ambiental y en la salud pública. 
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